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С конца 80-х годов проблема частиц в высоко­
чистых летучих веществах (далее - ВЛВ) активно 
обсуждается в литературе в контексте использо­
вания данных веществ как исходных технологи­
ческих газов при производстве изделий микро­
электроники. В таблице перечислены некоторые 
из летучих веществ, применяемых в технологии 
микро- и наноэлектроники с указанием процес­
сов, в которых они используются [ 1 ]. Во всех ука­
занных процессах BJIB применяются в газовой 
фазе, и содержание частиц в них жестко лими­
тируется.
Выделяется несколько направлений обсужде­
ния проблемы частиц в BJ1 В: (1) допустимые уров­
ни концентрации частиц в основных технологи­
ческих и транспортных газах; (2) методы иссле­
дования частиц: (3) источники частиц и их пове­
дение в баллонах с технологическими газами; (4) 
источники частиц и их поведение в распредели­
тельных газовых системах; (5) источники частиц 
и их поведение в рабочих зонах камер и реакто­
ров. В данном обзоре основное внимание уделе­
но обсуждению достижений в области контроля 
частиц в высокочистых агрессивных газах и па­
рах; требованиям, которые предъявляются к со­
держанию частиц в этих средах в настоящее вре­
мя, а также основным источникам частиц в вы-
сокочистых летучих веществах для микроэлект- ния спектра размеров частиц (т.е. зависимости
роники, влияющим на правильность определе- численной концентрации частиц от их размера).
Высокочистые летучие вещества, используемые в процессах микроэлектроники [1]
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никами частиц), в газах-носителях (азот аргон, 
водород, гелий и кислород) должна была состав­
лять < 10 8 об. %, а частиц размером выше крити­
ческого (d > 0,075 мкм) - <0.1 л 1 газа. Этот размер 
определен как критический по «правилу 1/ 2» и 
ограничивает содержание частиц, размер кото­
рых в два раза меньше минимального размера 
элемента разреш ения микросхемы. Применя­
ются также «правило 1 /3» и «правило 1 /10» [4], 
определяющие критический размер как 1/3 и 
1/10 части от минимального, что еще более 
ужесточает требования к допустимому размеру 
частиц. Для BJIВ допустимым для уровня техно­
логии 0,15 мкм является присутствие в литре газа 
не более двух частиц критического размера. Пер­
спективы развития микроэлектроники до 2012 
года, данные в Roadmap, потребуют определения 
частиц размером 0,025 мкм.
Требования SLA к концентрации частиц, раз­
мером больше 0,1 мкм в жидких химреактивах 
для микроэлектроники, опубликованные в 
1995 г. [5] постоянно ужесточаются:
<100ч/мл в 1995г., <10ч/мл в 1998г.,
< 1 ч /м л в 2004 г.
Допустимые уровни содержания частиц
в высокочистых летучих веществах
Любые частицы в ВЛВ - это потенциальная 
опасность выхода микросхем из строя. Поэтому 
требования к допустимому уровню концентрации 
частиц очень жесткие. Нижняя граница допус­
тимого уровня численной концентрации частиц 
заданного критического размера и сам крити­
ческий размер непрерывно уменьшаются по мере 
совершенствования уровня технологии при про­
изводстве изделий микроэлектроники. В National 
Technology Roadmap for Semiconductor -1997 [2,3] 
(публикация Semiconductor Industry Association 
(SIA)) прогнозируются этапы развития микро­
электроники до 2012 года и определяемые уров­
нем этого развития, допустимые концентрации 
примесей в высокочистых газах. В 1997 году ми­
нимальный размер элемента разреш ения на 
микросхеме составлял в процессе литогафии 0,25 
мкм (этот показатель указывает достигнутый 
уровень технологии). Для уровня 0,15 мкм, дос­
тижение которого прогнозировалось в 2001 году, 
допустимая концентрация таких примесей, как 
н 20 , 0 2, СО, (потенциально являющихся источ­
Видно, что данные требования (на 1 мл жид­
кости) сопоставимы с требованиями к уровню 
частиц в BJIB в газовой фазе (на 1 литр).
Сформулированы также требования к содер­
жанию примесей отдельных металлов:
< 10 8 мае. % в 1995 г., <5* 10 9 мае. % в 1998 г., 
<10 9 мае. % в 2001 г. [5].
Металлы, как правило, входят в состав частиц 
в BJIB, но не исключено их присутствие в виде 
летучих примесных соединений, находящихся в 
растворенном состоянии [6 , 7].
Сложная сэндвичевая структура современных 
микросхем включает пленки (переходные слои) 
толщиной 10 нм и меньше. Критическим в про­
цессах пленочного напыления принимается раз­
мер частиц, равный 1 /2  толщины пленки, то есть 
менее 5 нм [4]. Требования к концентрации час­
тиц данного размера еще не сформулированы.
Из приведенных данных следует, что опре­
деляемая современными требованиями массо­
вая концентрация частиц не должна превы­
шать 10 І3- 10 14 мае. %.
Определение дисперсного состава 
и численной концентрации частиц 
в высокочистых летучих вещ ествах 
в газовой фазе
В [8] дан обзор средств контроля частиц в вы­
сокочистых средах до 1994 года. До настоящего 
времени методом, наиболее соответствующим 
задачам исследования и контроля частиц в вы­
сокочистых жидкостях и газах, является метод 
ультрамикроскопии, основанный на регистра­
ции интенсивности света, рассеянного отдельны­
ми частицами. На этом принципе работают оп­
тические счетчики и спектрометры частиц. В 
качестве источников излучения в них последние 
годы используются, как правило, лазеры, что по­
зволяет говорить о методе лазерной ультрамик­
роскопии применительно к анализу высокочис­
тых сред.
Можно выделить следующие направления 
развития аналитического оборудования для кон­
троля частиц в высокочистых средах:
- создание оптических счетчиков, обладающих 
все более низкими пределами обнаружения по 
размеру и концентрации (в первую очередь для 
определения частиц в воздухе чистых помещений 
и высокочистой воде):
- создание сетей мониторинга содержания 
частиц в воздухе чистых помещений:
- разработка приборов, пригодных для опре­
деления частиц в основных технологических га­
зах;
- создание приборов in situ для контроля со­
держания частиц в технологических процессах.
Выпускаются оптические счетчики для опреде­
ления частиц в воздухе чистых помещений, высо­
кочистых транспортных газов, воде и жидкиххим- 
реактивах. Пределы обнаружения частиц по раз­
мерам у приборов, появившихся в 90-е годы, дос­
тигают 0,03-0,05 мкм как для газов, так и для жид­
костей (вода), а в среднем составляют 0,1 -0,2 мкм. 
Скорости потока анализируемого вещества через 
рабочий объем при этом для газов составляют 
до 1 -2 фтѴмин (30-60 л/мин), а для жидкостей 
-  кубические сантиметры  в минуту. Анализ 
аэрозолей с помощью счетчиков ядер конден­
сации позволяет определять частицы размером 
до 3 нм.
Улучшение аналитических возможностей но­
вого поколения приборов, обусловленное возрос­
шими требованиями к средствам определения 
частиц в высокочистых средах, было достигнуто 
путем использования мощных лазеров, внутри- 
резонаторных (активных) ячеек, мультиэлемент- 
ного детектирования, сбора света в большом про­
странственном угле.
Оптические счетчики для определения частиц 
в основных технологических газах появились за 
рубежом в 90-х годах. В последние годы число 
публикаций, касающихся определения частиц в 
этих объектах, существенно возросло [1.7,9-24].
Определение частиц проводится отбором из 
баллонов (автономно) [1,7, 18-24] или непосред­
ственно в технологических линиях и реакторах 
(in situ) [9-17, 23. 24]. Использование счетчиков 
ядер конденсации (далее - СЯК), в которых проис­
ходит укрупнение частиц при конденсации на них 
пересыщенного пара рабочего вещества, позволи­
ло на порядок и более снизить предел обнаруже­
ния частиц по размеру [16, 17, 21]. Разработаны 
критерии, которым должны удовлетворять опти­
ческие счетчики частиц в высокочистых техно­
логических газах и системы пробоотбора [ 1,20-22].
Определение частиц ѳ газовых 
распределительных линиях и реакторах (in situ) 
Необходимость контроля частиц во время 
проведения технологических процессов с учас­
тием BJ1B обоснована в [ 10-13]. Аппаратура для 
контроля частиц устанавливается в загрузочных, 
выходных и вакуумных линиях, а также реакто­
рах, и позволяет не только отслеживать появле­
ние частиц во время проведения технологичес­
кого процесса, но и осуществлять обратную связь, 
изменяя при необходимости его рабочие пара­
метры.
Выпуск приборов in situ начат в США рядом 
фирм с конца 80-х годов [13-15]. Фирма High Yield 
Technology (HYT) выпускает миниатюрные дис­
танционные датчики (диаметр некоторых моде­
лей составляет 1 см, а длина -10  см), устанавли­
ваемые внутри технологического оборудования и 
позволяющие контролировать частицы размером 
0,17 мкм. Ряд фирм - производителей технологи­
ческого оборудования (Eaton, Varian, Applied 
Materials) комплектует данными сенсорами вы­
пускаемые модули для плазменного травления, 
напыления и имплантации.
Фирмы Technology and Science Instrum ents 
(TSI) и Particle Measurement System (PMS) с нача­
ла 90-х годов начали выпуск оптических счетчи­
ков частиц, работающих в режиме in-line в моду­
лях низкого давления.
In situ счетчик фирмы TSI - Vacuum Particle 
Detector 7320 (VPD-7320) - разработан на основе 
оптического счетчика 3753 TSI [14,15] (рис. 1). 
Новая конструкция сопла VDP позволила вводить 
поток чистого инертного газа, коаксиально омы­
вающий струю анализируемой агрессивной про­
бы. VPD подсоединялся к линии откачки из ре­
актора низкого давления, что дало возможность 
контролировать частицы в потоке газа, удаляе­
мого из рабочей зоны.
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Рис.1. Оптическая ячейка счетчика VPD [14]: 1 - поток пробы; 
2 - диодный лазер; 3 - коллиматор; 4 - цилиндрическая линза; 
5 - линия вакуумирования; 6 - измеритель потока;
7 - оптическая система для сбора рассеянного излучения;
8 - диодный фотодетектор; 9 - ввод коаксиального защитного 
потока чистого неагрессивного газа
Счетчик фирмы PMS - VacuLaz использовался 
для контроля частиц в выходных и загрузочных 
линиях высокотемпературных камер [13,15] 
(рис.2). Источником излучения в обоих счетчиках
служил диодный лазер с длиной волны 780 нм. 
В VPD-7320 использована регистрация излуче­
ния, рассеянного под малыми углами, а в VacuLaz 
- излучения, рассеянного под углом 90°. Для обо­
их счетчиков минимальный регистрируемый 
размер частиц составил - 0,2 мкм.
Рис.2. Оптическая ячейка счетчика Vaculaz (PMS) [15]:
1 - фотодетектор; 2 - вентилятор; 3 - ловушка излучения;
4 - нагреватели; 5 - астигматическая конденсорная система; 
6 - диодный лазер; 7 - подача охлаждающего воздуха. Поток 
частиц (8) вводится перпендикулярно лазерному лучу 
сечением 100 мкм х 2000 мкм
Разработаны счетчики, работающие при по­
вышенном давлении в линиях. Фирма PMS вы­
пускает счетчики HGPS-101-C (для контроля 
частиц в линиях подачи технологических га­
зов) и Micro LPC-101 HP (для инертных газов), 
интервал рабочих давлений которых составля­
ет (2-10)* 105 Па, минимально определяемый раз­
м ер-0 , 1 мкм и скорость потока-3  л/мин [23,24].
В настоящее время фирма PMS для in situ мо­
ниторинга в технологических процессах с участи­
ем основных технологических газов выпускает мо­
дель FiberVac для определения частиц в интерва­
ле размеров 0,08-0,2 мкм [23]. Низкий предел об­
наружения частиц по размерам достигнут благо­
даря применению лазера мощностью излучения 
500 Вт. В конструкции использованы волоконные 
световоды, стойкие в исследуемых средах.
Лазерный оптический счетчик для контроля 
частиц в моносилане был сопряжен с загрузоч­
ной линией моносилана в производстве кремни­
евых пластин [9].
О сопряжении СЯК фирмы TSI с реактором 
низкого давления в процессе LPCVD сообщается 
в [ 16,17]. В реактор поступала 1%-ная смесь SiH4 
с кислородом и гелием (SiH4:02:He в соотношении
1:20:79по объему), происходило высокотемпера­
турное разложение силана и осаждение образу­
ющегося кремния. Контроль частиц проводился 
в непосредственной близости от пластины. В ка­
честве переходного узла между реактором, дав­
ление в котором составляло 650-3250 Па, и СЯК, 
работавшим при атмосферном давлении, был 
разработан пробоотборник низкого давления, в 
конструкции которого также был использован 
ввод защитного коаксиального потока чистого 
газа. Для предотвращения диффузии газовой 
смеси вовне скорость омывающего потока состав­
ляла 6 л/мин, в то время как проба вводилась со 
скоростью 0,6 л/мин. Ввод защитной атмосфе­
ры был необходим как для предохранения внут­
ренних поверхностей прибора от контакта с си- 
ланом, содержащимся в смеси, так и для вырав­
нивания давления. Предел обнаружения частиц 
по размеру для используемой модели СЯК соста­
вил 20 нм.
Автономное определение частиц
ѳ высокочистых технологических газах
В 90-е годы появились оптические счетчики 
для определения субмикронных частиц в высо­
кочистых технологических газах, работающие в 
широком интервале давлений (до 2-107 Па), что 
позволило проводить измерения непосредствен­
но из баллонов [ 1 ].
Схема оптической ячейки счетчика фирмы 
PMS, в котором проводилось определение частиц 
размером больше 0.2 мкм при давлении газа до 
2 1 0 7 Па [20]. приведена на рис.З. Источником 
излучения здесь являлся диодный лазер с дли­
ной волны излучения 780 нм; использован мало­
угловой вариант регистрации рассеянного час­
тицами излучения. Скорость потока анализиру­
емого газа через ячейку при 2-107 Па составляла 
1 л/мин, а при 105 Па - 0,02 л/мин.
Счетчики частиц, работающие при высоких 
давлениях, применялись для определения час­
тиц в SiH4, NH3, HC1, SiH2Cl2, Cl2, BC13.
Счетчик TS-5100 фирмы Hitachi Electronic 
System с пределом обнаружения по размеру 
0,05 мкм применяли для определения частиц в 
силане [19], а счетчик фирмы HLAC/Royco - для 
контроля частиц в газообразном хлоре [7]. Ис­
следовалось влияние содержания воды на про­
цесс образования частиц в силане; предел об­
наружения по размеру используемого счетчи­
ка составил 0,1 мкм [18].
Достигнутый в большинстве выпускаемых 
счетчиков предел обнаружения частиц по раз­
меру - 0,2 мкм уже перестал удовлетворять воз­
росшим требованиям и не должен превышать 
0,1 мкм (1). Необходимо также увеличение ско­
рости счета частиц: типичное значение скорос­
ти потока газа через рабочий объем при давле­
нии в линии 5-105 Па составляло -0,06 л/мин, что 
недостаточно при измерениях.
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Рис.З. Оптическая ячейка счетчика частиц для работы при 
высоких давлениях (PMS) [20]: 1 - ввод потока; 2 - лазер;
3 - ловушка излучения; 4 - детектор; 5 - сечение лазерного 
луча и пересекающий его поток газа
Разработана методика определения спект­
ра размеров частиц в газообразном силане ме­
тодом лазерной ультрамикоскопии, позволяю­
щая контролировать технологические стадии 
синтеза и глубокой очистки гидрида как в не­
прерывном потоке, так и путем отбора аналити­
ческих проб [22]. Проводится определение спект­
ра размеров частиц в интервале 0,1 -0,7 мкм. При 
использовании проточной аналитической ячей­
ки введение пробы силана проточно-инжекци- 
онным методом позволяет минимизировать 
расход гидрида для анализа. Изучено влияние 
чистоты газа-носителя на правильность ре­
зультатов а н ал и за .
Разработан счетчик ядер конденсации про­
точного типа для определения частиц в высоко­
чистых летучих неорганических гидридах [21]. 
Рабочей средой является октан, инертный по от­
ношению к гидридам. В конструкции счетчика 
используется метод варьирования пересыщения 
пара рабочего вещества. Конденсационное укруп­
нение позволяет регистрировать частицы разме­
ром от 0,003 мкм и выше. Счетчик работает при 
атмосферном давлении. Скорость потока газа
через оптическую ячейку - 0,12 л/мин.
Требования к конструкции оптических
счетчикоѳчоютищввьюоконистьосагреесивньѵс
газах; проблемы пробоотбора
В связи со спецификой анализируемых сред - 
высокочистых, часто взрывоопасных, агрессив­
ных, и токсичных газов -  конструкция счетчика 
частиц в высокочистых технологических газах 
должна отвечать следующим требованиям [20]:
- оптическая ячейка счетчика должна быть 
небольших размеров, прямоточная (без мертвых 
объемов) и легко подвергаемая очистке, посколь­
ку такие примеси, как вода, кислород, углеводо­
роды, находясь в объеме ячейки и на ее поверх­
ности, способны приводить при взаимодействии 
с пробой в процессе анализа к образованию «лож­
ных» частиц, которые могут на порядки искажать 
результат определения численной концентрации 
[1,7, 18, 20, 22, 25, 26]. Образование частиц на 
стенках приводит к возрастанию уровня фона па­
разитной засветки в ячейке, что является про­
блемой при ее малых размерах и не позволяет до­
стигать низких пределов обнаружения частиц по 
размеру:
- материалы, используемые в конструкции 
счетчика, должны быть химически совместимы­
ми с анализируемыми газами и способными вы­
держивать высокое давление, все поверхнос­
ти должны легко подвергаться очистке. Для вво­
да в ячейку лазерного луча применяется кварце­
вое стекло или сапфир. Для подводящих путей ис­
пользуется нержавеющая сталь:
- во избежание бликов на стенках оптической 
ячейки вследствие вибрации отдельных частей 
прибора друг относительно друга, узел лазер - 
ячейка - детектор должен быть расположен на 
одном шасси:
- конструкция счетчика, рассчитанного на ра­
боту с большими давлениями, должна быть взры­
вобезопасной.
При определении содержания частиц в газе, 
находящемся в баллоне, рекомендуется не регу­
лировать давление в процессе измерения, прово­
дя его при текущем давлении в баллоне, посколь­
ку перепад давления на любом элементе регу­
лировки искаж ает результаты анализа [27]. 
Данная проблема может быть устранена, если 
пробоотборник сбалансирован по давлению. 
Схема такого пробоотборника приведена на 
ри с.4 и предусматривает предварительное 
выравнивание давления в линии перед отбором 
пробы [20]. Пробоотбор из баллона должен вклю­
чать стандартную процедуру механического
постукивания, поскольку частицы в баллоне 
оседают вследствие диффузии и седиментации 
и их концентрация уменьшается со временем. 
Существует стандарт SEMI, описывающий по­
добную процедуру [28].
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Рис.4. Сбалансированный по давлению пробоотборник для 
подачи технологического газа в счетчик частиц [20]:
1 - продувка чистым газом; 2 - баллон с анализируемым 
газом; 3 - счетчик; 4 - диафрагма; 5 - фильтр высокого 
давления; 6 - измеритель скорости потока; 7 - линия сброса
Количество регулирующих элементов при про- 
боотборе должно быть минимально, поскольку их 
использование может влиять на правильность 
результатов определения частиц самым негатив­
ным образом. Любые регулирующие устройства 
в линиях - это источники и стоки частиц [29.30]. 
работающие как грубые фильтры. При снижении 
давления после редуктора «ложные» частицы 
могут образовываться также вследствие сниже­
ния температуры газа (эффект Джоуля-Томсона) 
и конденсации молекулярных примесей [31 -33].
Помимо измерения содержания частиц в га­
зах непосредственно из баллонов, оптические 
счетчики используют в отборном режиме для оп­
ределения содержания частиц в газах, поступа­
ющих в технологическое оборудование, на раз­
личных участках системы подачи газов. Методи­
ка пробоотбора должна учитывать вероятность 
изменения дисперсного состава и численной 
концентрации частиц в газе по мере прохожде­
ния им технологической системы вследствие 
протекания химических реакций и конденсаци­
онных процессов, приводящих к образованию 
частиц, а также при регулировке давлений и по­
токов. Система подачи технологических газов в 
оборудование, как правило, включает газовые 
линии, а также вентили, регулирующие устрой­
ства и фильтры. Отбор проб в счетчик проводится 
в наиболее вероятных, с точки зрения появления 
частиц, участках газовой системы и после филь­
тров (рис.5) [1].
Рис.5. Распределительная система для газов в технологи­
ческих процессах [1]: 1 - баллон; 2 - вентили; 3 - регуляторы 
давления; 4 - фильтры; 5 - распределительная гребенка;
6 - технологическое оборудование; S - точки отбора
Ткким образом, в последние годы в анализе 
основных технологических газов на содержание 
взвешенных частиц произошли серьезные каче­
ственные изменения:
- появились оптические счетчики частиц с пре­
делом обнаружения частиц по размеру -  0,2 мкм, 
работающие в автономном режиме и in situ, при 
высоком и низком давлении:
- решены задачи защиты счетчиков от вибра­
ций, подбора конструкционных материалов, гео­
метрической конструкции оптических ячеек 
с целью снижения уровня шума и минимизации 
ложного счета частиц:
- предложены оптимальные процедуры пробо- 
отбора:
- исследованы источники частиц, влияющие 
на правильность анализа.
Рассмотрим возможные источники загрязне­
ния газов частицами, функционирующие в про­
цессе пробоотбора, более подробно.
Источники частиц, влияющие 
на правильность пробоотбора при анализе 
высокочистых агрессивных газов методом  
ультрамикроскопии
Существует два основных механизма появле­
ния частиц в высокочистых летучих веществах: 
(1) образование частиц в процессах химической 
и /или  физической конденсации примесей и / 
или основного вещества: (2) поступление осевших 
ранее или образовавшихся механическим путем 
«готовых» частиц с любых поверхностей, находя­
щихся в контакте с веществом, или из исходных 
реагентов. Эти процессы могут быть как объемны­
ми, так и поверхностными: например, в результа­
те коррозии частицы образуются на поверхности, 
а затем переходят в объем.
Источники частиц в высокочистых летучих ве­
ществах многообразны, но, по сути, сводимы к пе­
речисленным механизмам. Каждый источник 
частиц - это научная и технологическая пробле­
ма, успешное решение которой определяет, в ко­
нечном счете, прогресс в развитии технологии 
микро-, и наноэлектроники и силовой оптики.
Образование частиц в процессах физической
и химической конденсации
Одним из значимых источников частиц в вы­
сокочистых летучих веществах в процессах их 
синтеза, очистки, хранения и использования 
является химическое взаимодействие основного 
вещества с примесями или примесей между со­
бой с дальнейшей конденсацией образовавшего­
ся нелетучего (малорастворимого -  для жидко­
стей) продукта реакции. Источниками поступле­
ния примесей являются реагенты при синтезе, 
среды, с которыми контактирует вещество, ма­
териал аппаратуры, поверхностные загрязнения 
(например, адсорбированные слои воды на внут­
ренних поверхностях коммуникационных ли­
ний), негерметичность линий и т.д.
Рассмотрено влияние примесей воды и кис­
лорода на образование частиц в высокочистом 
силане. Примесь воды в SiH4 и Si2H6 при ее кон­
центрации >6* 10 7 об. % приводит к образованию 
частиц SiOx (х= 1.2) размером больше 0 .1 мкм (мак­
симум распределения приходится на размер ча­
стиц 0 ,2-0,3 мкм): концентрация частиц возрас­
тает с увеличением уровня содержания воды [18]. 
При взаимодействии силана с кислородом обра­
зуются частицы Si02 [7].
Замечено влияние кислорода и воды на обра­
зование частиц в других высокочистых летучих 
веществах [ 1.20]. Влага и кислород в SiH2Cl2 при­
водят к образованию частиц, состоящих из 
SixClvOz [26]. В высокочистых летучих хлоридах 
образование частиц, состоящих из SixClvOz воз­
можно вследствие протекания реакции неравно­
весного гидролиза тетрахлорида кремния, при­
сутствующего как основа или как примесь. Дан­
ная реакция, возникающая при появлении учас­
тков с локальным избытком примеси воды, явля­
ется примером сложного процесса химической 
конденсации, в результате которого образуются 
малорастворимые полисилоксаны.
Методами SEM/EDS (сканирующей электрон­
ной микроскопии и дисперсии энергий электро­
нов) проанализированы фильтры - микропорис­
тые мембраны из политетрафторэтилена, просто­
явшие 6-12 месяцев в распределительных систе­
мах газов для проведения процессов химическо­
го осаждения из паровой фазы, термического 
окисления и сухого травления [26]. Определен 
химический состав частиц, осадившихся на филь­
тры, после пропускания через них SiH4, SiH2Cl2, 
HCl, ВС13, CHF3 и других газов. На рис.6 приведе­
ны результаты исследования. Видно, что макси­
мальный вклад в состав частиц вносят кремний 
и хлор. Частицы образуются в основном в самих 
линиях, и их появление обусловлено, по мнению 
авторов, возможной негерметичностью после­
дних. В состав частиц входят также металлы - в 
результате коррозии и /или поступления «гото­
вых» частиц с внутренних поверхностей линий и 
регулирующих устройств.
Рис.6. Элементный состав частиц в технологических газах 
[26]: а - процесс LPCVD, газы: SiH2CI2, NH3/N2, N2; б - процесс 
APCVD, газы: SiH2CI2, NH3/N2, N2; в - процесс термоокисления, 
газы: HCl, N2; г - процесс сухого травления, газы: CHF3, ВСІ3
Для галогенсодержащих веществ, таких как 
HF. HCl, HBr, SiH2Cl2, примесь воды в объеме или 
адсорбированная на поверхности аппаратуры, с 
которой контактирует газ, обусловливает корро­
зию многих материалов, приводящую к образо­
ванию частиц [7, 18,25,26].
Источником частиц является также самораз­
ложение* некоторых высокочистых летучих ве­
ществ (в частности, некоторых летучих неорга­
нических гидридов и МОС), а также образование 
частиц непосредственно в высокотемпературных 
реакторах или камерах при целенаправленном 
разложении используемого технологического 
газа [17, 34].
Частицы образуются в результате пиролиза 
углеродсодержащих примесей в высокотемпера­
турных процессах. Выделяющийся при этом эле­
ментарный углерод конденсируется в частицы 
сажи кластерных и субмикронных размеров. 
Примеси тяжелых углеводородов в газах при оп­
ределенных условиях образуют мелкодисперс­
ный туман.
Одним из источников частиц является их кон­
денсационное образование при дросселирова­
нии. При резком снижении давления, вследствие 
эффекта Джоуля-Томсона, происходит снижение 
температуры газа, что может привести к появле­
нию стабильных частиц в процессе объемной 
конденсации примесей либо основного вещества 
[ 1,31,32]. Вначале возникают короткоживущие 
молекулярные кластеры, которые, объединяясь, 
образуют стабильные частицы. Концентрация 
этих частиц может быть очень высока, даже если 
в газе уровень примесей ~ 10 7 об. %. Этот процесс 
зависит от перепада давлений, температуры, гео­
метрии регулятора давления, содержания при­
меси, скорости потока газа. Концентрация час­
тиц после регулятора зависит от перепада давле­
ний на регуляторе и стабильна во времени при 
постоянном перепаде [31, 33]. Размер частиц -  
десятки нанометров - говорит об их конденсаци­
онном происхождении. Введение фильтра меж­
ду баллонным вентилем и редуктором не изме­
няет концентрации частиц (рис.7).
Давление, psi 
Рис.7. Концентрация частиц как функция давления в 
баллоне с азотом - с фильтром и без фильтра между 
баллонным вентилем и регулятором давления [31].
CNC - счетчик ядер конденсации, LAS-X - оптический счетчик 
частиц (100 psi = 6,8 атм)
На образование частиц влияет чистота газа: с 
уменьшением концентрации примесей частицы
начинают образовываться при веб большем пе­
репаде давления, и их концентрация уменьша­
ется (рис.8). Полное подавление процесса заро- 
дышеобразования возможно при повышении сте­
пени чистоты газа. Частицы в транспортных га­
зах, образующиеся при снижении давления, со­
стоят, предположительно, из малолетучих приме­
сей углеводородов [31,33]. Пример проявления эф­
фекта Джоуля-Томсона для CF4 приведен в [1]. 
Концентрация частиц размером свыше 0,16 мкм, 
измеренная непосредственно из баллона, состав­
ляла менее 1 л 1, а после снижения давления с 
9-106 Па до 5* 105 Па возросла до 3* 104 л 1.
Давление, psi
Рис.8. Влияние чистоты газа (стрелка указывает 
направление повышения чистоты газа) на образо­
вание частиц в зависимости от перепада давле­
ния на регуляторе [31]. Обозначения идентичны с 
обозначениями на рис.7
Для галогенсодержащих газов возможная кон­
денсация примеси воды и взаимодействие обра­
зовавшихся капелек с газом вызывает ускорен­
ную коррозию внутри редуктора. В технологичес­
ких процессах с использованием хлористого водо­
рода за счет эффекта Джоуля-Томсона может кон­
денсироваться как сам хлористый водород, вызы­
вая захлебывание редуктора, так и примесь воды 
при ее концентрации более (1-5)* 10 4 об. %. [35].
По диаграммам в координатах энтальпия-дав­
ление для хлористого водорода рассчитано тео­
ретически достижимое уменьшение температу­
ры газа на выходе из редуктора. Теоретически
рассчитанный эффект снижения температуры 
до -  48 °С достигается при скорости потока газа 
не ниже 5-10 л /м и н  [35]. С уменьшением ско­
рости потока температура газа на выходе из ре­
дуктора повышается вследствие теплоподвода 
извне и процесс конденсации не происходит. 
Теплоподвод можно увеличить, используя подо­
грев редуктора.
Рассмотрен процесс образования стабильных 
микрокапель серной кислоты при откачке атмос­
ферного воздуха - вакуумировании камер, реак­
торов, линий и т.д. [36,37]. Стадии этого процесса 
включают: образование капелек воды за счет го­
могенной конденсации атмосферной влаги при 
резком снижении давления и абсорбцию ими 
примесей S 0 2 и Н20 2, содержащихся в воздухе: 
концентрирование этих примесей при испаре­
нии капли: окисление S 0 2 перекисью водорода в 
концентрированном жидком растворе в финаль­
ной стадии испарения капли и образование ста­
бильных частиц (микрокапель) H2S 0 4.
Поступление частиц в высокочистые летучие
вещества извне; источники «готовых» частиц
«ГЪтовые» частицы могут переходить в высоко­
чистые летучие вещества на всех стадиях синте­
за и глубокой очистки. При дальнейшем пробоот- 
боре либо целевом использовании BJIB поступле­
ние частиц происходит из баллонов для хране­
ния и систем коммуникаций, включающих раз­
личные устройства для регулировки давления, 
скорости потока, фильтры и т.д. Проблема поступ­
ления частиц в технологических процессах мик- 
ро- и наноэлектроники стоит чрезвычайно ост­
ро. Рассмотрены возможные источники частиц в 
основных технологических газах на всех стади­
ях проведения процессов: их поступление из бал­
лонов, вентилей, кранов, газовых линий, из-за 
наличия течей [10.11.13,18,38-41 ].
Частицы в баллонах для хранения
высокочистых летучих веществ
Баллоны влияют на чистоту хранящихся в них 
веществ самым радикальным образом, и поэто­
му требования, предъявляемые к качеству бал­
лонов. очень высоки: необходимо при хранении 
высокочистых агрессивных жидкостей и газов 
практически полностью исключить переход при­
месей из баллона в газ. Важен правильный под­
бор материала баллона [41]. Для хлористого во­
дорода можно использовать баллоны из нержа­
веющей стали и нельзя - алюминиевые. Арсин 
хранится в хромомолибденовых и алюминиевых 
баллонах. Все материалы подвергают электро­
полировке, поскольку механические и химичес­
кие загрязнения внутренней поверхности бал­
лонов являются одним из наиболее значимых 
источников примесей (в том числе частиц). Так, 
если внутренняя поверхность баллона покрыта 
пленкой оксида железа, то летучие неоргани­
ческие гидриды могут взаимодействовать с 
ней, увеличивая концентрацию воды в балло­
не. Частицы могут переходить в газ и с внут­
ренних поверхностей баллонного вентиля. Не­
желательно также резьбовое подсоединение 
вентиля к баллону, (например, в США с 1988 г. 
осуществлен переход на безрезьбовую герме­
тичную связь баллон-вентиль) [41). Таким об­
разом, результаты анализа высокочистого ле­
тучего вещества, находящегося в баллоне, фак­
тически относятся не к самому веществу, а к 
системе вещество-баллон-вентиль, рассматри­
ваемой как единое целое.
Распределение частиц в баллоне неравно­
мерно: из-за гравитационного осаждения у дна 
баллона концентрация частиц ниже, чем ввер­
ху; диффузионное осаждение частиц приводит 
к меньшей концентрации частицу стенок, чем 
в общем объеме баллона [ 1 ]. Концентрация ча­
стиц уменьшается во времени: гравитационное 
и диффузионное осаждение частиц и их адге­
зия к стенкам приводят к «самоочистке» газа 
за несколько недель до концентрации менее 
1 л 1 (измерения проводились для частиц раз­
мером 0,16 мкм и выше). Расчет показывает, что 
частицы размером 1 мкм полностью осядут за 
10 часов, а размером 0,1 мкм - за две недели. 
Самоочистка жидкостей также происходит с 
образованием, как правило, слоя подвижного 
осадка, из которого частицы могут переходить 
обратно в объем. Таким образом, низкая кон­
центрация частиц в газе или жидкости не сви­
детельствует об их отсутствии в баллоне. Так. 
изменение скорости истечения газа из балло­
на или механические удары по нему могут со­
рвать частицы со стенок. Поэтому определение 
частиц после ударных воздействий на баллон 
во время пробоотбора позволяет получить более 
верную информацию  о содержании частиц 
[28,30]. Чем выше качество баллона, тем мень­
шее влияние оказывают любые манипуляции 
с ним на уровень концентрации частиц при 
измерениях. Достигнутый уровень чистоты 
для высокочистых агрессивных газов, содер­
жащ ихся в высококачественных баллонах с 
безрезьбовыми вентилями, составляет в насто­
ящее время для частиц размером d>0,1 -0.2 мкм 
менее 1 фт З(<310*2 л *) [1,20].
Регуляторы давления и вентили в газовых 
линиях как источники частиц 
Регуляторы давления и вентили - это источ­
ники и стоки готовых частиц, работающие как 
грубые фильтры [27,29,30]. При низкой скорости 
потока газа частицы задерживаются и накапли­
ваются, при высокой скорости потока или в про­
цессе регулировки происходит выделение частиц. 
На рис.9 приведен пример влияния регулятора 
давления на результаты определения частиц в 
НС1 [20]. Без регулятора концентрация в промыш­
ленном хлористом водороде составляла 3* 105 л 1. 
При относительно низкой скорости отбора через 
регулятор концентрация частиц вначале стано­
вилась выше на порядок, а затем быстро умень­
шалась. то есть происходил срыв частиц, а затем 
их захват. С увеличением скорости отбора про­
скок частиц через регулятор возрастал. Любые 
действия с регуляторами и вентилями приводят 
к увеличению концентрации частиц [27,29,30]. 
Источниками поступления «готовых» частиц яв­
ляются: трение в баллонных вентилях: вторич­
ное поступление со стенок линий: трение в лю­
бых других вращающихся частях и в поршнях: 
при каждом открытии/закрытии вентиля может 
регистрироваться скачок (возрастание) концен­
трации частиц на 2-3 порядка [16]. Разрабатыва­
ются конструкции редукторов и вентилей, кото­
рые не генерировали бы частицы и не поглоща­
ли бы их [33. 42, 43].
Время, мин
Рис.9. Влияние регулятора давления на концентрацию (п) 
частиц, размером больше 0,2 мкм в НСІ [20]:
1 - без регулятора, скорость потока газа 650 см3/мин;
2 - с регулятором, скорость потока 180 смэ/мин;
3 - с регулятором, скорость потока 20 см3/мин;
Р - точки регулировки давления
В состав частиц, генерируемых вентилями и 
регуляторами, входят в основном металлы. Содер­
жание примесей металлов, поступающих из вен­
тилей и редукторов, в ВС13, СЦ, NH3, SiH2Cl2, НВг 
составило 1 О*5- 1 О*7 мае. %, основной вклад внесли 
примеси железа, никеля и меди [7]. В состав час­
тиц в высокочистом силане (частицы выделялись 
на фильтр) также входят Ffe, Al, Mn, Ni, Cu, Zn; их 
концентрация составила 108- 10 10 мае. % [19].
Среднее содержание нелетучих форм приме­
сей в высокочистых летучих неорганических гид­
ридах составляет ~п*10*7 мас.%; нелетучие фор­
мы образуют примеси металлов и такие элемен­
ты, как Si, Sb, Sn, Ge, В, As [6].
Молекулярная форма частиц генетически со­
ответствует механизму их появления в высокочи­
стом веществе. Наиболее распространена, по-ви- 
димому, оксидная форма. В летучих хлоридах, 
помимо оксидов, частицы могут присутствовать 
в форме хлоридов и оксихлоридов. Примеси ме­
таллов, видимо, поступают в составе «готовых» 
частиц или частиц, образующихся при коррозии. 
Кремний- и углеродсодержащие частицы частич­
но могут образовываться в процессах физической 
и химической конденсации. Разложение веще­
ства-основы приводит к образованию частиц, со­
стоящих из соответствующего элемента (напри­
мер, частиц селена при разложении селеноводо- 
родаит.д.).
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DETERMINATION OF PARTICLES IN HIGH PURITY VOLATILE SUBSTANCES USED IN 
MICROELECTRONICS (REVIEW)
V.A.Krylov, O.P.Lazukina
The review illustrates the requirements to admissile level of particle concentration in high purity 
volatile substances used in microelectronics. Modern posibilities to check particle content in these 
media as well as sources of systematic errors in determination of particle size spectra while sampling 
and analysis are considered.
